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" mp *fcomposizioni detergenti per la pulizia" 



L. RJASSUNTO 



Si descrivono formulazioni detergenti in forma di emulsione contenenti cane 
agente stabilizzante dallo 0.01% al 10% di almeno un cqpolimero ottenuto per 
copolimerizzazione di: 

a } j**. 98 * a 80% di uno o pitl acidi carbossilici contenenti un dpppio legame 
olefimco; 

b) da 2% a 20% di uno o piii vinilesteri di un acido avente la formula: 

F 

Rt"~C — 'COOH 

R3 

(I) 

dove Rl, R2, R3, uguali o diversi, sono gnippi alchilici linear i o ramificati, 
con la lumtazione che la somma degli atond di carbonio dell' acido, incluso il 
gruppo carbossilico, e compresa fra 5 e 10; 

c) da 0% a 3%, calcolati sulla somma a) + b), di uno o piu poliallileteri 
dx alcoli polifunzionali. 



M. DISEGNO 
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Descrizione del brevetto per invenzione industriale avente per titolo: 



COMPOSIZIONI DETERGENTI PER LA PULIZIA" 



a nome 



3V SIGMA S.p.A. 




con sede in: Milano 



Ml 2002 A 0 0 2 6 7 3 



* 



La presente invenzione si riferisce a formulazioni per la pulizia a base 
di acqua e di sostanze organiche con essa immiscibili contenenti copolimeri di 
acidi acrilici e esteri vinilici come agenti emulsionanti. 



Le formulazioni destinate alia pulizia di superfici varie, come per 
esempio il mobilio o i pavimenti, e degli indumenti, contengono un gran 
numero di componenti aventi diverse proprieta chimico fisiche. 
Frequentemente tali formulazioni contengono materie prime fra loro 
difficilmente miscibili o con tendenza alia separazione. 

E pratica comune utilizzare sostanze tensioattive per omogeneizzare 
sistemi multifase (emulsioni acqua in olio od olio in acqua) o per solubilizzare 
sostanze non miscibili tra loro. 

Si impiegano alio scopo tensioattivi non ionici, tensioattivi anionici, 
cationici, anfoteri o loro miscele. Esempi di tensioattivi non ionici sono gli 
alchilfenoli, preferibilmente ottil o nonilfenoli etossilati con da una a 25 moli 
di ossido di etilene, alcoli grassi C6-C22 a catena lineare o ramificata 
etossilati, propossilati o eto-propossilati con da 1 a 40 moli di ossidi di 
etilene, propilene o loro miscele, acidi grassi C 6 -C 2 2 a catena lineare o 
ramificata, e loro ammidi, etossilati con da 1 a 40 moli di ossidi di etilene, 
propilene o loro miscele, ammine grasse C6-C22 a catena lineare o ramificata 



BACKGROUND 
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etossilate, propossilate o eto-propossilate con da 1 a 40 moli di ossidi di 

etilene, propilene o loro miscele. 

Tensioattivi non ionici con un valore di HLB (Hydrophile-Lipophile Balance) 
inferiore a 8 sono considerati emulsionanti acqua in olio. Tensioattivi con un 
valore di HLB compreso fra 8 e 14 sono considerati detergenti e bagnanti. 
Tensioattivi con HLB<14 sono definiti emulsionanti olio in acqua e 
solubilizzanti. 

Esempi di tensioattivi anionici sono gli alchil o alchenil solfati di 
formula R-0-S0 3 "M + dove R pud avere da 10 a 22 atomi di carbonio e M e un 
catione di metallo alcalino o di ammonio o di alcanolammonio, alchil o 
alchenil solfati di formula R-0-(CH2-CH 2 )n-S0 3 "M + dove R pud avere da 10 a 
22 atomi di carbonio, M e un catione di metallo alcalino o di ammonio o di 
alcanolammonio e n pud assumere il valore da 1 a 25, alchil-fenoli etossilati e 
solfati, solfati di alchilpolisaccaridi e alchilpoliglucosidi, alchilbenzeni 
solfonati, alcansolfonati primari o secondari C 6 -C 24 , olefine C 6 -C 24 solfonate, 
solfosuccinati e alchilsolfosuccinati, ammidi di acidi grassi con la taurina e la 
metil-taurina dove i gruppi solfonici sono generalmente salificati con cationi 
di metalli alcalini o di ammonio o di alcanolammonio, saponi, con il gruppo 
carbossilico sia in posizione primaria che secondaria, alchil etossi o polietossi 
carbossilati di formula generale RO(CH 2 CH 2 0)xCH 2 COOM, dove M e il 
catione di metalli alcalini o di ammonio o di alcanolammonio, sarcosinati di 
formula generale R-CON(Ri)CH 2 -COOM dove M e il catione di metalli 
alcalini o di ammonio o di alcanolammonio, tensioattivi anfoteri. 

Tali tensioattivi sono impiegati generalmente in quantitativi non 
inferibri a 0.3% (p/p) e fino al 5 % (p/p) "riferiti al peso del formulato totale 



-4- 



Bianchetti Bracco Minoja s.r. 
Bianchetti Giuseppe ed altri 



quando vengono usati con funzione di stabilizzante, in quantitativi maggiori 
quando esplicano anche la funzione di detergente, come per esempio in 
formulati per lavatrice. 

DESCRIZIONE DELL'INVENZIONE 

Si e ora trovato che i copolimeri degli acidi carbossilici contenenti un 
legame olefinico con esteri vinilici di acidi alifatici possono sostituire in tutto 
o in parte, col vantaggio di una maggiore stabilita nel tempo dei formulati, i 
tensioattivi tradizionali in precedenza citati. 

I polimeri impiegabili secondo Pinvenzione sono preferibilmente 
copolimeri di acido acrilico o metacriclico con vinilesteri di acidi alifatici a 
catena ramificata aventi la formula: 



dove Rl, R2, R3, uguali o diversi, rappresentano gruppi alchilici lineari 
o ramificati con la limitazione che la somma degli atomi di carbonio totali 
incluso il carbossile e compresa tra 5 e 10, detti copolimeri essendo 
eventualmente reticolati con eteri allilici di alcoli polivalenti, come per 
esempio il trialliletere del pentaeritritolo. 

I polimeri sopra descritti sono noti ad esempio dai brevetti IT 1,200,1 1 1 
e EP 724,875 e vengono impiegati sotto forma dei loro sali di metalli alcalini, 
di ammonio o di ammine. 

Questi polimeri esplicano la loro attivita sia nei casi, che sono 
prevalenti, in cui si debbano stabilizzare formulati a base di acqua e solventi 
organici immiscibili con essa, sia nei casi in cui si debbano stabilizzare 
miscele di solventi polari organici, come ad esempio metanolo, etanolo, 




R1 <f 



COOH 



R3 
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dimetilformammide con altri con essi immiscibili. 

Una caratteristica di questi copolimeri e non solo di dare un'alta 
viscosita al formulato che li contiene, ma anche di mantenere detta viscosita in 
presenza di elevate quantita di elettroliti, come per esempio Sodio Cloruro, 
Sodio Solfato, Ammonio Solfato, Ammonio Fosfato, coloranti, tensioattivi 
anionici. Per questo motivo tali copolimeri trovano la loro naturale 
applicazione in tutti quei prodotti dove e alta la concentrazione di elettroliti. 
DESCRIZIONE DETTAGLIATA DELL'INVENZIONE 
Ai fini della presente invenzione, il copolimero preferito consiste di: 

a) da 98% a 80% di uno o piu acidi carbossilici contenenti un doppio 
legame olefinico; 

b) da 2% a 20% di uno o piu vinilesteri di acidi trialchilacetici di 
formula: 



r 



I COOH 
R3 

dove Rl, R2, R3, uguali o diversi, rappresentano gruppi alchilici lineari 
o ramificati, con la limitazione che la somma degli atomi di carbonio totali 
incluso il carbossile e compresa tra 5 e 10; 

c) opzionalmente fra 0% e 3%, calcolato sulla somma dei monomeri di 
cui ai precedenti punti a) e b), di uno o piu agenti reticolanti costituiti da eteri 
allilici di alcoli polivalenti. 

Ai fini della presente invenzione, e particolarmente preferito il 
copolimero nel quale il componente a) e l'acido acrilico, il componente b) e 



Testere vinilico delFacido isodecanoico e il componente c) e il trialliletere ^/^<^^SS^z 
pentaeritritolo. 
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In accordo con la presente invenzione, la quantita di copolimero da 
usare e compresa fra 0.01% e 10%, preferibilmente fra 0.1% e 3% rispetto al 
peso totale della formulazione. 

I formulati ottenuti impiegando come stabilizzante e/o emulsionante, da 
solo o in miscela con tensioattivi usuali nella tecnica, un copolimero secondo 
la presente invenzione, risultano particolarmente stabili e possono presentarsi 
sia in forma di emulsioni acqua in olio od olio in acqua che in forma di geli. 

Esempi di detti formulati sono emulsioni contenenti olio di pino, 
limonene, siliconi, olio di vaselina, cere destinati alia pulizia dei mobili o alia 
cura dei pavimenti o al lavaggio degli indumenti. Inoltre, i copolimeri della 
presente invenzione risultano particolarmente adatti per stabilizzare formulati 
contenenti antischiuma siliconici o fragranze, che sono componenti 
difficilmente solubilizzabili e con accentuata tendenza alia separazione. Gli 
agenti antischiuma sono presenti nelle formulazioni dell' invenzione in 
percentuali comprese tra 0.01 e 40% rispetto al peso totale della formulazione. 

Quando presenti, gli oli essenziali o fragranze sono usati in concentrazioni 
comprese tra 0.01 e 50% rispetto al peso totale della formulazione. 

La quantita del copolimero per 1'uso nei formulati sopra menzionati 
varia in funzione della natura e della quantita degli elementi da emulsionare. 
Essa e compresa fra 0.01% e 10%. 

Per il suo impiego, il copolimero deve essere pre-disperso in una o piu 
delle fasi che sono presenti nella formulazione, normalmente la fase acquosa 
o la fase olio e, dopo omogeneizzazione meccanica delle diverse fasi, il pH e 
aggiustato al valore desiderato con una sostanza alcalina, come per esempio 
sodio idrossido, potassio idrossido, una alcanolammina, una ammina alifatica, 
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amminoetilpropanolo, amminoetilpropandiolo ecc. 

Gli esempi che seguono illustrano alcune composizioni di formulati 
contenenti il copolimero e/o una miscela di copolimero e tensioattivo in 
quantita inferiore in paragone a formulazioni tradizionali. 

Negli esempi il copolimero secondo Tinvenzione e indicato come 
COPOLIMERO. Tale copolimero e stato preparato in accordo con l'esempio 
n°2/F del brevetto italiano 1,200,1 1 1 . 

ESEMPIO 1 

Le formule 1, 2, 3 descrivono una cera per pavimenti in emulsione 
contenente sia cera sintetica sia cera naturale convenzionale. 

Tale formulato e stato preparato solo con tensiattivo con funzione di 
emulsionante (Formula 1), con una miscela di tensioattivo con funzione di 
emulsionante e COPOLIMERO (Formula 2), o solamente con il 
COPOLIMERO in sostituzione totale del tensioattivo con funzione di 
emulsionante (Formula 3). 

II prodotto con solo tensioattivo presenta una separazione che comincia 
a manifestarsi dopo 2 mesi a 40°C, mentre i due formulati contenenti il 
COPOLIMERO presentano un'eccellente stabilita nel tempo oltre ad una 
viscosita incrementata. Tutte le viscosita sono state misurate a 20°C con 
viscosimetro Brookfield RV, girante 2.— 
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FORMULA 1 - Cera per pavimenti (formula di confronto) 


Cera Carnauba (cera naturale) 


2% 


Cera Sasolwax A2 (cera sintetica) 


2% 


Emcol 4100M (Tensioattivo a base di disodio 

IVAlHoLdillllllLHJ 1V1JJ//A. Owl liJoUl^L/HlClUJ, 

funzione di emulsionante) 


1.5% 


Empilan KCL 11 (Tensiattivo a base di Alcol 
grasso etossilato 1 1EO) 


0.3% 


Profumo 


0.3% 


Germaben II (Preservante) 


0.2% 


NaOH (10%) 


apH7 


Acqua Demineralizzata 


q.b. a 100% 



pH: 7 



Viscosita (mPa.s): 80 



FORMULA 2 - Cera per pavimenti (in accordo con Pinvenzione) 


Cera Carnauba (cera naturale) 


2% 


Cera Sasolwax A2 (cera sintetica) 


2% 


Emcol 4100M (tensioattivo a base di disodio 
Miristammido MEA Solfosuccinato, con 
funzione di emulsionante) 


0.5% 


Empilan KCL 11 (tensiattivo a base di Alcol 
grasso etossilato 1 1EO) 


0.3% 


COPOLIMERO 


0.5% 


Profumo 


0.3% 


Germaben II (Preservante) 


0.2% 


NaOH (10%) 


apH7 


Acqua Demineralizzata 


q.b. a 100% 



pH:7 



Viscosita (mPa.s): 700 



Bianchetti Bracco Minoja s.r.l. 
Bianchetti Giuseppe ed altri 



FORMULA 3 - Cera per pavimenti (in accordo con 
l'invenzione) 


Cera Carnauba (Cera Naturale) 


2% 


Cera Sasolwax A2 (Cera Sintetica) 


2% 


COPOLIMERO 


1% 


Empilan KCL 11 (Alcol grasso etossilato 11EO) 


0.3% 


Profumo 


0.3% 


Germaben II (Preservante) 


0.2% 


NaOH (10%) 


apH7 


Acqua Demineralizzata 


q.b. a 100% 



pH:7 

Viscosita (mPa.s): 700 





FORMULA 1 


FORMULA 2 


FORMULA 3 


Viscosita iniziale 
(mPa.s) 


80 


700 


800 


Viscosita dopo 1 mese 
a 40°C (mPa.s) 


80 


700 


800 


Viscosita dopo 2 mesi 
a 40°C (mPa.s) 


70 (leggera 
separazione) 


750 


870 


Viscosita dopo 3 mesi 
a 40°C (mPa.s) 


70 (separazione 
in due fasi) 


750 


900 



ESEMPIO 2 

Le seguenti formule 4, 5, 6 descrivono una crema per superfici dure 
contenente un'elevata quantita di d-Limbnene. Tale formulato e 
tradizionalmente preparato utilizzando un tensioattivo con funzione di 
emulsionante (Formula 4). Nella formula 5 parte del tensioattivo con 
funzione di emulsionante e sostituito dal copolimero, nella Formula 6 
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presente esclusivamente il copolimero come agente emulsionante. 



FORMULA 4 - Crema con d-Limonene (formula di confronto) 


d-Limonene 


8% 


Amphisol K (Tensioattivo a base di Cetil Fosfato 
di Potassio, con funzione di emulsionante) 


1.55% 


Lutensol (Tensioattivo a base di Alcol grasso 
etossilato 7EO) 


2% 


Nansa (Acido Dodecilbenzensolfonico) 


0.5% 


Glicole Propilenico 


3.5% 


Soda Caustica 


apH 7.5 


Acqua Demineralizzata 


q.b. a 100 


H:7.5 

^iscosita (mPa.s): 100 


FORMULA 5 - Crema con d-Limonene (in accordo con 
Tinvenzione) 


d-Limonene 


8% 


COPOLIMERO 


0.55% 


Amphisol K (Tensioattivo a base di Cetil Fosfato 
di Potassio, con funzione di emulsionante) 


0.5% 


Lutensol A07 (Tensioattivo a base di Alcol 
grasso etossilato 7EO) 


2% 


Nansa (Acido Dodecilbenzensolfonico) 


0.5% 


Glicole Propilenico 


3.5% 


Soda Caustica 


a pH 7.5 


Acqua Demineralizzata 


q.b. a 100 



pH:7.5 

ViScosita (mPa.s): 1000 
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FORMULA 6 - Crema con d-Limonene (in accordo con 
l'invenzione) 


d-Limonene 


8% 


COPOLIMERO 


0.55% 


Lutensol A07 (Tensioattivo a base di Alcol 
grasso etossilato 7EO) 


2% 


Nansa (Acido Dodecilbenzensolfonico) 


0.5% 


Glicole Propilenico 


3.5% 


Soda Caustica 


apH7.5 


Acqua Demineraiizzata 


q.b. a 100 



pH:7.5 

Viscosita (mPa.s): 1000 





FORMULA 4 


FORMULA 5 


FORMULA 6 


Viscosita iniziale 
(mPa.s) 


100 


1000 


1000 


Viscosita dopo 1 mese 
a 40°C (mPa.s) 


100 


1100 


1100 


Viscosita dopo 2 mesi 
a 40°C (mPa.s) 


150 


950 


1050 


Viscosita dopo 3 mesi 
a 40°C (mPa.s) 


170 (separazione 
in due fasi) 


925 


1050 



ESEMPIO 3 



Le formule 7 ed 8 sono due formulazioni detergenti per lavatrice 
contenenti antischiuma siliconico. La formula 8 mostra un'eccellente stabilita 
nel tempo mentre la formula 7 porta alia completa separazione del silicone dal 
resto della formulazione. 



- 12 - Bianchetti Bracco Minoja s.r. 

Bianchetti Giuseppe ed altri 



FORMULA 7 - HEAVY DUTY LIQUID (esempio di confronto) 


Nansa (Acido Dodecilbenzensolfonico) 


8% 


Empimin KSN 70 LA (Lauriletere Solfato 3EO) 


7% 


Lutensol A07 (Tensioattivo a base di Alcol grasso 
etossilato 7EO) 


3% 


Edenor K12-18 (Miscela di acidi grasso di sego-cocco) 


2% 


KOH (50%) 


1.2% 


Oleina bidistillata 


1% 


Antischiuma (a base di snicom) 


0.4% 


Acido citrico monoidrato 


2% 


EDTA (Sequestrante) 


0.06% 


NaOH (10%) 


apH9 


Acqua Demineralizzata 


q.b. a 100% 



pH:9 

Viscosita (mPa.s): 200 



FORMULA 8 - HEAVY DUTY LIQUIDS (in accordo con l'invenzione) 


Nansa (Acido Dodecilbenzensolfonico) 


8% 


Empimin KSN 70 LA(Lauriletere Solfato 3EO) 


7% 


Lutensol A07(Tensioattivo a base di Alcol grasso 
etossilato 7EO) 


3% 


Edenor K12-18(Miscela di acidi grasso di sego-cocco) 


2% 


COPOLIMERO 


0.5% 


KOH (50%) 


1.2% 


Oleina bidistillata 


1% 


Antischiuma(a base di siliconi) 


0.4% 


Acido citrico monoidrato 


2% 


EDTA (Sequestrante) 


0.06% 


NaOH (10%) 


apH9 


Acqua Demineralizzata 


q.b. a 100% 



pH:9 

Viscosita (mPa.s): 1000 ' — 
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FORMULA 7 


FORMULA 8 


Viscosity iniziale 
(mPa.s) 


200 


1000 


Viscosita dopo 1 mese 
a 40°C (mPa.s) 


220 


1100 


Viscosita dopo 2 mesi 
a 40°C (mPa.s) 


1 80 (separa) 


950 


Viscosita dopo 3 mesi 
a 40°C (mPa.s) 


1 80 (separa) 


950 
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RIVENDICAZIONI 

1 . Formulazioni detergenti in forma di emulsione contenenti come agente 
stabilizzante dallo 0.01% al 10% di almeno un copolimero ottenuto per 
copolimerizzazione di: 

a) da 98% a 80% di uno o piu acidi carbossilici contenenti un doppio 
legame olefinico; 

b) da 2% a 20% di uno o piu vinilesteri di un acido avente la formula: 

R2 

Rt C COOH 

R3 

(I) 

dove Rl, R2, R3, uguali o diversi, sono gruppi alchilici lineari o 
ramification la limitazione che la somma degli atomi di carbonio dell' acido, 
incluso il gruppo carbossilico, e compresa fra 5 e 10; 

c) da 0% a 3%, calcolati sulla somma a) + b), di uno o piu poliallileteri 
di alcoli polifunzionali. 

2. Formulazioni detergenti secondo la rivendicazione 1 in cui: 

a) l'acido carbossilico contenente un doppio legame olefinico e 1'acido 
acrilico; 

b) l'estere vinilico e Testere delF acido neodecanoico o isodecanoico; 

c) il polialliletere di alcol polifunzionale e il trialliletere del 
pentaeritritolo. 

3. Formulazioni detergenti, non in forma di emulsione, secondo la 
rivendicazione 1 e 2 contenenti materie prime fra di loro non miscibili o solo 
parzialmente miscibili. 

4. Formulazioni detergenti in accordo con le rivendicazioni 1, 2 e 3 
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contenenti antischiuma siliconici. 

5. Formulazioni detergenti secondo la rivendicazione 4 in cui il 
Pantischiuma siliconico e usato in una concentrazione compresa fra 0.01% e 
40% rispetto al peso totale della formulazione. 

6. Formulazioni detergenti secondo le rivendicazioni 1, 2 e 3 contenenti 
oli essenziali e fragranze in genere. 

7. Formulazioni detergenti secondo la rivendicazione 6 in cui Polio 
essenziale o fragranza sono usati in una concentrazione compresa fra 0.01% e 
50% rispetto al peso totale della formulazione. 

Milano, 18 dicembre 2002 



II Mandatario 
(Bianchetti Giuseppe) 
di Bianchetti Bracco Minoja S.r.l. 




